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Partielle Thiolyse von CF3CN mit H2S bei Raumtemperatur liefert das blaRgelbe CF~CSNHZ 
(l), das im Gegensatz zu CH3CSNH2 zur Komplexbildung rnit Metallen ungeeignet ist und 
auch nicht protoniert werden kann. Verwendet man zusatzlich HCl, so entsteht als weiteres 
Thiolyseprodukt bei 40' CF3CSSH (2). Als Nebenprodukt wurde stets (CF~CS)~SZ (3) iso- 
liert. Durch Umsetzung von 2 mit Schwermetallsalzlosungen wurden die Komplexe 4 9 
erhalten. Struktur- und Bindungsverhaltiiisse von 1, 2 und 3 lieBen sich durch IR-, Ranian-, 
1 H-NMR- und massenspektroskopische Untersuchungcn aufklaren. 

Vor kurzem berichteten wir uber die Synthese der Trifluordithioessigsaurc (2)l). 
Sie entsteht durch zweistufige Thiolyse von CF3CN mit flussigem H2S und HCI bei 
4 0  und 28 at im EinschluBrohr, wobei als Zwischenprodukt Trifluorthioacetamid (1) 
auftritt: 

(2) 
4 0' 1 + H2S + HC1 CF,CSSH + NH&l 

Als Nebenprodukt bei der Darstellung von 2 wurde stets Bis(trifluorthioacety1)- 
disulfid (3) beobachtet. Durch Unisetzung von CF3CSSH (2) mil waBr. Pbl'-Salz- 
losungen entsteht das gelbe, schwerlosliche (CF3CSS)2Pb (9)l). Es lag nun nahe, die 
bei der Synthesc von 2 auftretenden Derivate 1 und 3 naher zu charakterisieren; 
auBerdem wurde untersucht, welche Metalle, auBer Blci, sich dazu eignen, Komplex- 
verbindungen mit 2 zu bilden. 

1) E. Lindner und H.-G. Kurmann, Aiigew. Chem. 80, 319 (1968); Angcw. Chem. internat. 
Edit. 7, 301 (1968). 
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I. Darstellung und Eigenschaften von CF3GSNH2 (1) und (CF3CS)zSz (3) 
CF3CSNH2 (1) entsteht genial3 G1. (1)  als primares Thiolyseprodukt von CF3CN 

in Form langer, blaRgelber, auBerst fliichtiger Nadeln vom Schmp. 44", die in flus- 
sigem H2S schwerloslich sind. Die gleiche Verbindung wurde im ubrigen schon friiher 
von Reilly und Brown2) bzw. Wnlter und Curt.+) auf Bhnlichem Wege erhalten; die 
genannten Autoren envaihnten jedoch nichts iiber deren Eigenschaften, auOerdem 
\,erlief die Thiolyse nicht bis 2, da keine geeigneten Katalysatoren venvendet wurden. 

CF3CSNH2 (I) ist in allen polaren und - ini Gegensatz zu CH3CONH2 -- auch 
in unpolaren Losungsmitteln mit Ausnahme von kaltem Petrolather leicht loslich. 
Die waRr. Losung reagiert neutral und zersetzt sich nach cinigen Tagen. 

In einer ausfiihrlichen spektroskopischen Arbeit berichten Kiitzelnigf und MtlckP) 
dber das ltoniplexchemische Verhalten von CHJCSNH~ gegeniiber Kupfer(1)-chlorid 
und iiber die Existenz eines Thioacetamid-Kations. Auf Grund einer S -H-Bande itn 
[R-Spektrum des letzteren kommt dem Kation eine Thionium-Struktur entsprechend 

- 
S-H 

HsC - 
NH2 

zu. Eigene Versuche hahen ergeben, daR das trifluorierte Thioamid 1 im Gegensatz 
zu CH3CSNH2 mit CuCl keinen Komplex hiidet. Bei dieser Umsetzung entsteht 
lediglich ein gelbbrauner Niederschlag, der in der Hauptsache aus CuzS bestehen 
diirfte. 

Bci der Einwirkung von CF3CSNH2 (1) auf Hz[SnC16] erfolgt kein Protonenuber- 
gang zum Thioamid; es werden n u  geringe Mengen NH4CI festgestellt, das durch 
l-lydrolyse von 1 entsteht. 

Das vollig andersartige Verhalten von 1 gegenuber CH3CSNH2 1al3t sich auf die 
durch den induktiven Effekt der CF3-Gruppe bedingte geringere Elektronendichte 
am N- und S-Atom zuriickfiihren. Die Nucleophilie des Stickstoffs bzw. des Schwefels 
wird derart vermindert, daR weder Cui-Ionen stabilisiert, noch Protonen addiert 
werden konnen. 

Wie friiher schon erwiihnt, kann eine weitere Thiolyse von 3 nur dann bewirkt 
werden, wenn neben dem fliissigen H2S gleichzeitig flussiges HC1 vorliegt. Somit wird 
der Stickstoff der Amidgruppe als NH4Cl abgefangen, das in flussigem H2S schwer- 
loslich ist. 

Leitfahigkeitsrnessungen an 2 haben ergeben, dal3 sich dieses in Acetonitril wie eine 
schwache SZure verhalt ; bei groRer Verdunnung konnte namlich eine starke Zunahme 
der Aquivalentleitfahigkeit (vgl. Abbild.) heobachtet werden. 

Bei der Darstellung von 2 beobachtet man stets auch die Bildung wechselnder 
Mcngen von Bis(trifluorthioacety1)-dlsulfid (3), was auf die Temperaturempfindlich- 
keit von 2 zuriickzufuhren ist. Eine mindestens dreitagige Reaktionsdauer bei 40" 
ist jedoch notwendig, uni eine nahezu quantitative Thiolyse von CFJCN LU erreichen. 
2 )  W. L. Reilly und H. C. Brown, 3. Amer. chem. Soe. 78,6032 (1956). 
3 )  W. Wolier und J. C~rrts, Chem. Ber. 93, 151 1 (1960). 
4) W. Kutzelnigg und R .  Matkc, Spectrochim. Acta [London] 17, 530 (J961). 
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Im Gegensatz zu fruheren Angaben') ist 3 eine kristalline, farblose Vcrbindung vom 
Schmp. 78", die leicht sublimiert und sich thermisch und gegeniiber Luftsauerstoff 
als auBerordentlich bcstlndig erweist. 

Leitfahigkcitsmcssung voii CF3CSSH (2) in CH3CN 

11. Das Verhalten der Trifluordithioessigsaure (2) gegenuber Schwermetallsalzen 
Wahrend aliphatisches-7) und aromatische7-10' Dithiocarboxylate schon seit langem 

bekannt sind, wurden Salze perfluorierter Dithiocarbonsiiuren bisher noch nicht bc- 
schrieben. Eigene Versuche hdben nun gezeigt, daB Alkalitrifluordithioacetate infolge 
ihrer groBen Labilitlt nicht zuganglich sind, so daR lediglich von gewissen Schwer- 
metallkatioiien Derivate von 2 isoliert werden konnten. 

Man gewiiint diese Komplexe im allgemeinen durch Einwirkung einer atherischen 
Losung von 2 auf einen U berschuB acetatgepufferter Schwermetallsalzlosung; 

5 )  J .  Houben und H. Pohl, Bcr. dtsch. chcm. Ges. 40, 1303 (1907). 
6)  J. Houben und H. Pohl, Ber. dtsch. chem. Gcs. 40, 1725 (1907). 
7) A.  HuntzJch und W. Bucerius, Ber. dtsch. chem. Gcs. 59, 793 (1926). 
8) J. Houben, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3219 (1906). 
9) W. Hieber und R.  Brlick, 2. anorg. allg. Chem. 269, 13 (1952). 

10) C. FurZuni und M. L. Luriani, Tnorg. Chem. 7, 1586 (1968). 
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i i  CF3CSSH 4- Mn+ -- (CFJCSS),M + n Hf (3) 
4: Mn+ = C U ~ T ,  gelb bzw. blauschwarz 
5: Mn‘ = AgT, gelb 

7: MnT = Hg2+, gelb 
8: Mn+ = Tl’, ocker 
9: M ~ T  = Pb2+, orange 

6 :  Mn+ Cd2+ , gelb 

Charaktcristisch ist ihre Temperatur- und Hydrolyseempfindlichkeit. So zersetzen 
sich die Cu(4)-, TI($)- und Pb(9)-Komplexe schon oberhalb von Raumtemperatur 
merklich; die Ag(5)- und Hg(7)-Koniplexe sind dagegen wesentlich stabiler und zer- 
fallen erst oberhalb 8W. 

Ahnlich verhalten sie sich gegenuber Wasser: wahrend ajch 4, 5,8  und 9 bei Beruh- 
rung mit der Reaktionslosung schon nach wenigen Stunden nahezu vollstandig zer- 
setzcn, zerfallt 7 erst nach 1-2 Tagen. In trockenem Zustand sind indessen alle Ver- 
bindungen an der Luft langere Zeit haltbar, unterhalb -20” unter N2-Atmosphare 
praktisch unbegrenzt. 

Tnsgesamt ergibt sich, da8 die Trifluordithioacetate 4 -9 infolge des elektronen- 
ziehenden Effektes der CF3-Gruppe wesentlich instabilei sind als die entsprechenden 
Salze der Dithiobenzoe- und Dithioessigsaure. Als Konsequenz dieses induktiven 
Einflusses ergibt sich die verininderte Nucleopliilie der beiden S-Atome in der CS2- 
Gruppierung. 

WBhrend von der Dithiobenzoe- und Dithioessigsaure Salze aus allen Gmppen 
des Periodensystems bekannt sind, lassen sich von 2 nur solche aus der 1. und 2. Ne- 
bengruppe und der 3. und 4. Haiiptgruppe darstellen. So erhalt man z. B. mit MI$+- 
Ionen uberhaupt keine Fallung ; Umsetzungen mit Metallen der 8. Nebengruppe 
fiihren zu rascher Sulfidabscheidung. Die Stabilitat der Metalltrifluordithioacetat- 
Komplexe nimmt also von links nach rechts im Periodensystem ab. Als Ursachen 
konnen einerseits die schon erwahnte geringe Nucleophilie der beiden S-Atome, an- 
dererseits aber auch die nicht aufgefiillten d-Niveaus der er sten acht U beigangsmetalle 
jeder Periode angesehen werden. Bei den bishcr bekannten Tiifluordithioacetaten 
4-9 besitzen alle Metalle auRer Cu” ein voll besetztes d-Niveau. Nahezu alle Schwer- 
metallsalze sind ausgesprochen schwerldslich in samtlichen Losungsmitteln und lassen 
sich daher manchmal nicht analysenrein darstellen. 

Wenn auch Rontgenstnikturuntersuchungcn an Metalltrifluordithioacetaten bisher 
fehlen, liegt es doch nahe, zumindest in den Cd(6)-, Pb(9)- und evtl. Hg(7)-Verbin- 
dungen folgende Struktureinheit anzunehmen : 

Auch Furlani und Lircianilo) diskutieren in einer Arbeit iiber Metall-dithiobenzoate 
das Vorliegen solcher Einheiten. Diese wurden von Bonamico und Dessyll) am Bei- 
spiel des Pd-Bis- und Cr-Tris-dithiobenzoats sogar durch Rontgenstrukturuntersu- 
chungen nachgewiesen. 

11) M. Bonnmico und G .  Dessy, Chem. Commuii. 1968, 483. 



1969 Untersuchungen an TrifluordithioessigsLnre und Derivaten 3351 

Der zu erwartenden stochiometrischen Zusammensetzung gehorchen die Ag-, Cd- 
und Pb-Komplexe: CFjCSSAg (5),  (CF3CSS)2Cd .2 H20 (6) und (CF3CSS)zPb (9). 
Die Analyse der Hg-Vcrbindung 7 weist auf em basisches Salz der Zusammensetzung 
(CF3CSS)2Hg .HgO (7) hin; der analoge Komplex ist dbrigens auch von der Trifluor- 
essigsaure bekanntlz). 

Die Umsetzung von CuSO4.5 H2Q mil 2 unterscheidet sich von der Darstellung 
der iibrigen Schwermetallkomplexe. Schon in saurem Medium entsteht eine tiefvio- 
lette atherisehe Losung neben geringen Mengen eines gelbbraunen Niederschlags. 
Aus der atherischen Phase lassen sich mit Petrolather blauschwarze Kristalle ausfallen, 
die nach einigen Wochen in hellerfarbene Zersetzungsprodukte mit hoherem C-Gehalt 
ubergehen. Es diirfte sich hierbei um verschiedene Hydrate von (CF3CSS)2Cu (4) 
handeln, da die Unterschiede in der Zusammensetzung sich nur iiber einen geringen 
Bereich erstreckenl2). Die Elementaranalyse ergibt fur die gelbe Verbindung die For- 
niel (CF~CSS)~CU '(1 -2)HzQ ( 4 4  und fur die blauschwarze iCF&SS)2Cu ~(4 - 5 )  

Auf Grund der unterschiedlichen Losungseigenschaften und Far ben der beiden 
Hydrate diirften 4a und 4b verschiedene Strukturen zukommen. Naheres kann aber 
nix mit Hilfe einer Rontgenstrukturuntersuchung ausgesagt werden, die noch aussteht. 

Bei der vorsichtigen Entwasserung von 4 b im Hochvakuum konnte 4a nicht eihalten 
werden; vielmehr beobachtet man denselben Effekt wie bei langerem Stehcnlassen 
der Substanz bei Raumtemperatur, namlich Farbaufhellung, Zunahme des Kohlen- 
stoff- und Abnahme des Wasserstoff-Gehaltes. AuDerdem lost sich 4b nach der Iso- 
lierung nur in geringem MaBe wieder in Ather. 

H2O (4b). 

111. Spektroskopischer Teil 
1 .  IR- und Raman-Spektren 

Fur 1 sind die beiden intensiven Banden bei 1397 und 1346/cni (Losung in CS2, vgl. 
auch Tab. 1) charakteristisch, die den gekoppelten C=N- bzw. C =S-Valenzschwin- 
gungen entsprechen. Wenn auch eine Unterscheidung zwischen beiden Spezies nicht 
moglich ist, so diirfte doch der kurzerwelligen Bande mehr CN-Charakter zukommen, 
da in den Thioamiden im Gegensatz zu den Amiden die mesomere Form B bevor- 
zugt wird : 

- - 
SI 0 

1- 
S .&-<I - F,"-C* 

A NH2 B gH2 
Die Absorptionen bei 1210 und 1155/cm (Losung in CH3CN, vgl. Tab. 1) konnen 

eindeutig der symmetrischen und der antisymmetrischen CF3-Valenzschwingung zu- 
geordnet werden. Die Entartung der v,,CF3 gemaD dem Ubergang C3v --f C,  ist hier 
also wie be1 CFjCQ2H13-14) nicht aufgehoben. Im Bereich zwischen 3500 und 3200/cm 
erscheiiien schlieBlich die charakteristischen NH2-Valenzschwingungen. 

12) F. Swnrts, Hull. Soc. chim. Belgique 48, 176 (1939). 
13) R .  E. Kngnrise, J. chem. Physics 27, 519 (1957). 
14) W. V. F. Bruuks und C. M .  Hans, J. physic. Chem. 71, 650 (1967). 
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Tab. 1. Einige charakteristische Valenzschwingungen von CF3CSNH2 (1) (in cm 1) 

In CS?-LGsung In CH3CN-Losung Zuordnung 

3500 m 
3383 mst 
3200 s 

I397 st 
1346 m 
1215 s t  

1146st 

3330 s 
3205 m vSNH2 

1210m 
1155 st 

Bisher war es unmoglich, im IR-Spektrum von CF3CSSH (2) die CF3- und CS2- 
Valenzschwingungen zumordnen, da beide im selben Bereich absorbieren. Diese 
SchRierigkeit konnte durch Hinzuziehung der Ranian-Spektren behoben werden. 
Dic Eritartung der va,CF3 ist im Gegensatz zu 1 oifensichtlich aufgehoben, so da13 
im IR-Spektruni vier Absorptionen hoher Intensitat entstehen. Der antisymnietri- 
schen CSz-Valenzschwingung wurde die Aande bei 1253/cm (vgl. Tab. 2) zugeschrieben, 
da sie im IR-Spektrum am starksten und im Raman-Spektrum depolarisiert auftritt. 
Sie ist damit um ca. 40/cm gegenuber der v,,CS;! in CH3CSSH nach kurzerer Wellen 
verschobenlj’, was auf den elektronenziehenden Eirekt der CF3-Gruppe zuruckzu- 
fuhren ist. Auf Grund der hohen Intensitat im Raman-Spektrum wurde die Bandc 
bei 694icm (in CC4-LOsung, vgl. Tab. 2) der symmetrischen CS2-Valenzschwingung 
zugeordnet. Die Festlegung der in Tab. 2 angcgebenen CF3-Valenzschwingungen ge- 
lang auf Grund der ausgezeichneten Ubereinstimmung der Banden nach Lage, Form 
und Intensitat mit denjenigen von CF3COC116J und C F ~ C O P ( C ~ H ~ ) Z ~ ~ ~ .  Die S-H-Ab- 
sorption zeichnet sich durch ihre konstante Lage und hohe Intensitat im Raman-Spek- 
trum aus und wird bei 2573ictn (in CC14-Losung) gefunden. J m  IR-Spektrum erscheint 
die S- H-Bande bei 2577icm (in CC14-LOsung) mit geringer Intensitat. Bei der Deute- 
rierung von 2 verschwindet sie; dafiir erscheint bei 1874/cm (in CCl4-Losung) eine 
neue Absorption, die eindeutig der S- D-Valenzschwingung entspricht. 

Tab. 2. Charakteristische Frequenzen des IR- und Ranian-Spektrurns 
von CF3CSSH (2) (in em-1) 

In CC14-Losung lo CSz-Losung 
IR Ranian IR Raman Zuordnung 

2577 5 2573 ss t  2580 s 2563 sst vS-H 
1298 st 1300m 1298 st 1297 m v m 3  
1253 sst 1253 s 1253 sst 1251 s vasCS2 
1177 s t  1180m 1177 sst 1177 m vSFCF~ 
1116 s t  1109 m 1108 sbt 1107 m vasFCF2 
691 m 694 m 690 m 691 st vscs2  

15) R.  Mecke und H.  Spiesecke, Chem. Ber. 89, 1 I10 (1956). 
16) C.  V. Eerney, Spectrochim. Acta [London] 20, 1437 (1964). 
17) E. Lindnrr und ff. Kranz, Chem. Ber. 101, 3438 (1968). 
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Die IR- und Raman-Spektren von (CF3CS)& (3) slimmen in den wesentlichen 
Zugen mit denjenigen von 2 uberein. Charakteristisch ist die im IR-Spektrum neu 
auftretende starke Bande bei 1 136/cm (in CS2-Losung), die wohl auf eine Aufspaltung 
der antisymmetrischen CS2-Valenzschwingung zuruckzuf uhren ist. 

Die in den TR- und Raman-Spektren der Schwernietallsalze 5 und 9 auftretenden 
Banden in1 Bereich von 1300--1100/cm entsprechen weitgehend denen der freien 
Saure 2 (s. Tab. 3). Die Valenzschwingungen liegen im allgemeinen bei etwas niedri- 
geren Frequenzen, was auf eine Verschiebung der Elektronendichte vom Metal1 zum 
Ligand hindeutet. 

Tab. 3. Charakteristische Frequenzen der 1R- (fest KBr) und Raman- (Festkorper) Spektren 
von CF3CSSAg (5) und (CF3CSS)2Pb (9) [in cm-1) 

Zuordnung CFjCSSAg (5) (CF3CSS)ZPb (9) 
IR Raman IR Raman 

1297 st 1306 st 1293 st - VQ3 

1242 sst 1241 s 1243 sst 1244 st vascs2 
1 1 7 2 s  1141 m 1170st 1126st v , F C F ~  

1099 sst 1090 s 1093 sst 1097 st V a P - 3 2  

670 in 647 st 662 m 649 rn vscs2 

Uber eine vollstandige Interprctation der IR- und Raman-Spektren der einzelnen 
Verbindungen wird in Kurze an anderer Stelle berichtet werden. 

2. *H-NMR-Spektren 

Das 1H-NMR-Spektrum von 1 (in CCI4-Losung) zeigt ein einziges breites Signal 
zwischen T 0.5 und 3, das nur der NH2-Gruppe zugeordnet werden kann. Dessen Ma- 
ximum liegt bei etwa 7 2 und damit in dem fur Amide zu erwartenden Bereichlg,. 

Wesentlich komplizierter ist das IH-NMR-Spektrum von 2. Es zeigt eine Signal- 
gruppe komplexer Struktur bei 'i 7.35, bestehend aus fiinf einzelnen Signalen, deren 
Intensitat nach Deuterierung stark abnimmt. Da diese bei CF3CSNH2 (1) und 
(CF3CS)2S2 (3) nicht auftreten, konnen sie mit ziemlicher Sicherheit dem Proton der 
CSSH-Gruppe zugeordnet werden. Die chemische Verschiebung liegt zwischen 
der von aromatischen (T 6.3 -7.0) und aliphatischen (T 8.4-9.0) Thiolenzo,. 

3. Mdssenspektren Yon Zz1) 

Tab. 4 gibt einen oberblick uber das Massenspektrum von 2 mit einer Zuordnung 
der wichtigsten Peaks. Molckiilpeak 146. 

18) Fur die Aufnahmc und Diskussion der 'H-NMR-Spektren danken wir Herrn Dr. K.  Geibel 

19) L. H.  Meyer, A .  Suika und H .  S. Gutowsky, J. Anier. cheni. SOC. 75,4567 (1953). 
20) J.  W. Emsley, J .  Feeney und L. H.  Sutclife, High Resolution NMR Spectroscopy, Vol. 

21) Fur die Aufnahme und Diskussion des Massenspektrums danken wir Herrn Dr. A. Huug 

vorn Tnstitut fur Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nurnberg. 

11,l. Aufl., S. 956, Pergamon Press Ltd., Oxford 1966. 

vom Institut fur Organische Chernie der Universitat Erlangen-Nurnberg. 

Chernische Berichte Jdhry. 102 214 
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Tab. 4. Massenspektrum von CF3CSSH (2) ( I  = relative Intensitat, bez. auf den stirksten 
Peak I = 90) 

Masse I Zuordnung Masse I Zuordnung Masse 1 Zuordnung 

146 
128 
127 
116 
115 

114 
113 
107 
96 

95 

33 CF3CSSH' 
3.5 CHF2CSSHt:' 

11 CFlCSSHI 
20 ? 

2.5 ? 

13.5 CF3CHS- 
9 CFzCSt 
3.s ? 
7.5 ? 

10 CFS2' 

94 
I7 
76 
69 
64 
63 
59 
58 
57 

41 

4.5 
26 

20 

30 
45 

13 
3 

5 
2 

33.5 

'? 

CSSH 
CS2' 
CFjr 
SZ' ? 

? 

? 

? 

? 

? 

46 
45 
44 
34 
33 
32 

31 
28 

11  CH2Sf ? 

90 CHS+ 

16.5 CS+ 
62 H*S+ 
35.5 SH' 
48 s+ 

8 CFt  

27 ? 

Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Behrens danken wir aufrichtig fur die groRzugige Forderung unserer 
Arbeiten. Unscr Dank gilt weiterhin der Deutschen ForschunRsReriieinschuf~ f ur die finanzielle 
Untcrstutzung dieser Untersuchungcn und fur die Uberlassung des Raman-Laser- und IR- 
Gcrates. AuRcrdem sind wir dem Vrrband der Chemisehen Industuie, Fonds der Chemischen 
industrie, fur die finanzielle Forderung unserer Arbeit zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Umsetzungen wurden unter AusschluD von Luft und Feuchtigkeit in N2-Atmosphare 

oder i. Vak. ausgefuhrt; die verwendeten Losungsmittel miissen getrocknet sein. Die Reak- 
tionen in flussigem H2S erfolgen in dickwandigen (2 mm) EinschlnDrohren von ca. 2 cm Durch- 
messer und 50 ccm Inhalt. 

Die TR-Spektrcn wurden mit einem Beckman 1R-7 Gittcrspcktrographen niit WaC1-Vor- 
zerlegungsprisma, die Raman-Spektrcn mit cinem Coderg Ramanspek trophotometer, Modell 
PH 1, und Spectra Physics Laser aufgenommen. Das Massenspektrum wurde mit dem Massen- 
spektrometer CH 4 der Firma Varian MAT GmbH aufgezeichnet. Die IH-NMR-Spektren 
wurden mit einem JNM-C-60 H Spektrometer der Firma Japan Electron Optics Laboratory 
und Co. erhalten. 

1. Trijluorthioacetaniidd (1) : Nach der Vorschrift von Lindner und Kurmunnl) kondensiert 
man in ein EinschluBrohr CF3CN, erhalten aus 38 g (,336 mMol) CF3CONlI2 und 100 g 
(350 mMol) P4O10, zusammen mit der drei- bis vierfachen Menge flussigeni H2S und 4 ccm 
HCI und IaBt einen Tag bei Raumtemperatur reagieren. Nach dem Offnen des EinschluB- 
rohres dampft man iiberschuss. H2S und HCl ah. Der Ruckstand wird rnit kaltem Petrolather 
aufgenommen, filtriert (G 3) und zur Entlernung geringer Mengen 2 mehrmals gewaschen. 
Zur Abtrennung yon NH4CI wird 1 in Ather gelost und filtricrt (G 3 ) .  Nach Abziehen des 
Athers wird 1 aus Petrolather umkristallisiert. Man erhalt in ca. 8Oproz. Ausb. bIaSgelbe 
Nadeln vom Schmp. 43 --44" (Sdp.760 = 1 50'). Die Substanz ist unter Luft- und Feuchtigkeits- 
ansschluD unbegrenzt haltbar. 

C2H2F3NS (129.1) Rer. C 18.60 H 1.57 N 10.84 S 24.83 
Gef. C 18.53 H 1.84 N 9.49 S24.11 
Mo1.-Gew. 127 (kryoskop. in Campher) 
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2. Vevhalten von 1 gegeniiber CuCl und H ~ [ s n c & ] :  1 - 2  g (10-20 mMol) CuCZwerden 
in 2-3 ccm halbkonz. Salzsaure gelost und mit einer konz. waI3r. LBsung von 0.5 g (3.87 
mMol) 1 versetzt. Es entsteht ein schmutziggelber Niederschlag, der sich rasch braun fiirbt 
und vermutlich im wesentlichen aus Cu2S bestehen diirfte. 

Eine konz. Losung von 0.5 g (3.87 mMol) 1 in konz. Salzsaure wird unter Kiihlung tropfen- 
weise mit der Lquiv. Menge SnC/, versetzt. Man erhalt geringe Mengen eines farblosen Nie- 
derschlags, der sich 1R-spektroskopisch eindeutig als NH&l erweist. 

3. Trifluordithioessigsaure (2) wird nach Vorschrift in Lit. 1) erhalten. Ausb. ca. 70%. dqzZ 
1.67; ng 1.485. 

C2HF3S2 (146.2) Ber. C 16.43 H 0.69 F 39.00 S 43.87 
Gef. C 16.18 H 1.64 F 39.1 1 S 43.88 

4. Bis(triJ4uorthioace~yl)-disu/fid (3): Gegen Ende der Destillation von 2 scheiden sich im 
Kiihler bzw. in der Vorlage derbe farblose Kristalle ab, die gesammelt nnd mehrmals mit 
kaltem Pctrolather gewaschcn werden und sich als ( C F ~ C S ) ~ S Z  (3) vom Schmp. 78" erweisen. 
Die Ausb. betragt im Durchschnitt ca. 5 %, bez. auf CF3CONH2. 

C4F& (290.3) Ber. C 16.53 S44.18 
Gef. C 16.23 S 43.77 Mo1.-Gew. 288 (kryoskop. in Campher) 

5 .  Darstellung der SchwermetaNkonzplexe von 2: 5, 6, 7, 8 und 9 werden nach folgender 
allgemciner Methode dargcstellt: 1-2 g (5 - 10 mMol) Schwermetallsrrb werden in 10- 20 ccm 
Wasser gelost. Je nach Basizitat des Metalls (vgl. Tab. 5 )  werden 2 - 3  g (25~--37 .5  mMol) 
Natriumacetaf zugesetzt. Dann iiberschichtet man rnit 10 ccm Ather, gibt 0.4  ccm (667 mg = 

4.56 mMol) 2 zu und schuttelt kraftig durch. Der Niederschlag wird abgesaugt (G 4), mehr- 
mals mit k h e r  und Wasser gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. 

4a und4b: 2-3 g (ca. 10 mMol) CuSO4.5 H 2 0  werdenin20 ccm Wasser gelost, mit 10 ccm 
h e r  iiberschichtet und rnit 0.8 ccm (1334 mg A 9.12 mMol) 2 versetzt. Die tiefviolette 
atherische Losung wird rnit der waiBr. Phase von geringen Mengen eines gelben Niederschlags 
abfiltriert (G 3); anschlieljend trennt man die beiden Phasen. Das gelbe Produkt wird rnit 
Wasser und h h e r  gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die atherische Phase engt man auf 
2 ccm ein, versetzt rnit 100 ccm Petroliither und filtriert (C; 3). Die blauschwarzen Kristalle 
wascht man mehrmals rnit Petrolather und trocknet sie i. Hochvak. Bei den beiden Verbin- 
dungen handelt es sich um das Mono- oder Dihydrat 4a (gelb) und das Tetra- oder Penta- 
hydrat 4 b  (blauschwarz) (vgl. Tab. 5 und 6). 

Tab. 5 .  Darstellung und Eigenschaften der Schwermetallkomplexe yon 2 (X 7 CF3CSS) 

Verbindung Metallsalz Acetatzusatz % Ausb. MoL-Gew. Zers.-P. Fdrbe 

CuS04-5H20 - 10 371.9") 60" gelb 

CuS04.5H20 - 25 443.9**) 40" blau- 

~ 80" tiefgelb &NO3 15 253.1 
CdS04 -t 30 438.7 - gelb 
HgCb + 50 707.8 80" blalgelb 
TIN03 (i 1 75 349.5 60" ocker 
Pb(N03h -t 70 497.5 40" orange 

schwarz 

214+ 
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Tab. 6. Atialysenwcrte 

C H Metal1 5 
Ber. Gcf. Ber. Gef. Ber. Cef. Ber. Gef. 

4a*) 12.91 13.12 
4b**) 10.82 11.27 
5 9.49 10.00 
6 10.94 10.55 
7 6.17 7.46 
8 6.87 6.71 
9 9.66 8.73 

*) Ber. fur CuXz. HzO 
**I Ber. fur CuXz.5 Hz0. 

0.54 1.09 
2.21 2.61 28.91 27.20 

~ ~ 42.64 42.15 25.35 25.36 
0.92 0.96 29.22 26.94 

56.75 55.95 18.45 15.50 
18.35 17.46 

41.65 43.52 28.91 27.20 
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